Growth facet in yttrium aluminate crystals by 李红军 et al.
  
铝酸钇晶体中的生长小面 
 
李红军 1,2，杨新波 1,2，苏良碧 1，赵广军 1，钱小波 1，周国清 1，徐  军 1 
(1. 中国科学院上海光学精密机械研究所，上海 201800；2. 中国科学院研究生院，北京 100039) 
 
摘  要：采用提拉法生长了掺 Ce、掺 Yb 和掺 Mn 的铝酸钇(YAlO3, YAP)晶体，晶体均完整透明，无肉眼可见的气泡、散射和包裹物等宏观缺陷。通
过化学腐蚀和同步辐射白光形貌实验检测了 YAP 晶体中的生长小面缺陷。结果表明：晶体生长过程中，由于凸向熔体的固–液界面，造成了小面生长
现象。沿[101]方向生长的 YAP 晶体中出现的小面为(102)，(201)，(121)和( 121 )奇异面。X 射线摇摆曲线表征的结果表明：生长小面的存在严重破坏
了晶体的微观结构完整性和均匀性，并导致了小角度晶界缺陷的产生。 
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Abstract: Ce-, Yb- and Mn-doped yttrium aluminate (YAlO3, YAP) crystals were successfully grown by the Czochralski method. The 
growth facet and related microscopic defects in YAP crystals were investigated by chemical corrosion method and synchrotron 
radiation topography experiments. The results show that the obtained crystals were transparent and had no macroscopic defects such 
as bubbles, scatters or inclusions. The solid–liquid interface used for growing these crystals has a conical shape, convex into the melt. 
Thus this interface leads to the appearance of growth facet defects. The growth facet defects appearing in [101]-oriented grown YAP 
crystal were (102), (201), (121) and (121 ) singular planes. The results of X-ray rocking curve measurement indicate that the crystalli-
zation perfection and homogeneity of the crystal are destroyed by the existence of growth facet defects, and they are the main factors 
causing low-angle grain boundary defects. 
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铝酸钇晶体 YAlO3(YAP)具有畸变的钙钛矿结
构，其晶格常数 a=0.523 6 nm，b=0.736 9 nm，
c=0.517 7 nm，空间群为 Pnma。[1] Ce:YAP 是一种
性能优越的新型高温闪烁晶体，具有光产额高，衰
减时间短，主发光峰与光电倍增管接收范围相匹配，
物理化学性能优良；在影像核医学、γ相机、扫描电
镜以及 X 射线探测等领域有着广泛的应用前景。[2–3] 
Yb:YAP 具有双折射特性，可以产生线偏振激光，
并可以有效抑制热透镜效应；[4] 最近的研究还发
现，Yb:YAP 具有闪烁特征，不仅可以用于微中子
探测，还可以用于核成像。[5] Mn:YAP 晶体则是近
年发现的一种新型光折变晶体,在三维全息存储方
向有广阔的应用前景。[6–7] 随着掺杂 YAP 晶体应用
范围的不断扩大，生长出高质量大尺寸的晶体已成
为当务之急。由于 YAP 晶体的热学性质各向异性，
在生长过程中晶体易产生孪晶和开裂等缺陷。[8–10] 
目前，通过优化生长工艺已能克服上述宏观缺陷，
但晶体中还存在着诸多难以消除的微观缺陷，如位
错、小角晶界等。[11–12] 鉴于此，研究了提拉法生长
的掺杂 YAP 晶体中位错蚀坑的分布特点；分析了晶
体生长过程中存在的小面生长现象及其对晶体品质
的影响；讨论了抑制此类缺陷的途径，为生长优质 
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大尺寸掺杂 YAP 晶体提供有益的参考。 
1  实    验 
1.1  晶体生长 
采用中频感应提拉法生长掺杂 YAP 晶体，设备
为西安理工大学制造的 TDL–J50A 型激光晶体生长
炉。首先将 Al2O3(99.95%，质量分数，下同)，Y2O3 
(99.999%)，Yb2O3(99.999%)，CeO2(99.99%)，MnO2 
(99.99%)等初始原料在空气中煅烧 10～20 h，以除
去吸附水及其它的杂质，煅烧温度为 1 000 ℃。然
后根据掺杂离子的不同，将烧结的上述高纯原料分
别按下列方程式进行准确称量： 
2 3 2 3 2
1 3 2
Al O +(1 )Y O +2 MnO
2Y Mn AlO + /2Ox x
x x
x−
− ⎯→            (1) 
2 3 2 3 2 2 3
1 3 2
Al O +(1 )Y O +2 MnO + Yb O
2Y Mn Yb AlO + /2Ox y x y
x y x y
x− −
− − ⎯→   (2) 
2 3 2 3 2 2
1 z 3 2
Al O +(1 )Y O +2 MnO 2 CeO
2Y Mn Ce AlO +( )/2Ox z x
x z x z
x z− −
− − + ⎯→
+
  (3) 
其中：x，y，z 分别为熔体中 Mn 原子、Yb 原子和
Ce 原子的摩尔数，x=0.5，y=0.05，z=0.1。 
将称量好的原料在研钵中研磨混合 2 h 以上。
将混和均匀的原料在液压机下压成φ 70 mm × 30 mm
的料饼，将压好的料饼放入刚玉坩埚中在空气气氛，
1 300 ℃烧结约 20 h，烧结好的原料放入干燥箱备
用。 
将原料 800～850 g装入尺寸为φ 80 mm × 50 mm
的铱坩埚中。炉体抽高真空至<8 × 10–3 Pa 后，充以
纯氩气作为保护气体。选用优质 YAP 单晶作为籽
晶，籽晶为[101]方向。生长过程中采用中等温度梯
度。拉速为 0.5～4 mm/h，转速为 5～30 r/min，由
欧陆表取坩埚的光信号为参量控制加热功率。生长
完成后以 30～50 ℃/h 的速率降至室温，取出晶体
后，对晶体进行退火。退火所用装置为 Si–Mo 棒加
热的马弗炉，退火温度为 1 000～1 400 ℃，恒温时
间为 20～30 h，升温速率为 50～100 ℃/h，降温速
率为 30～50 ℃/h。 
1.2  样品测试 
测试所用样品均经过切割、粗磨、细磨和双面
抛光等工序。位错腐蚀实验所用样品厚度为 1.2 
mm，先将样品在 350 ℃的正磷酸中化学腐蚀 30～
40 min，后取出在 15%的稀磷酸中加热酸洗干净。
同步幅射白光形貌实验所用样品厚为 0.12～0.20 
mm，样品在 400 ℃正磷酸中化学抛光 45 min，去除
表面加工时留下的机械损伤层。 
在 Letiz 大视场偏光显微镜下观察样品的位错
蚀坑形貌。 
同步辐射白光形貌实验在北京同步辐射实验室
形貌实验站4W1A束线(4W1A束线是由单极扭摆器
4W1 引出的白光束线，主要用于 X 光形貌学及衍射
研究，X 光相位衬度成像研究)上完成。实验时光束
能量约为 2.199 8 GeV，束流为 59.7～98.2 mA，光源
光斑大小 6 mm × 5 mm；样品与乳胶胶片距离为 80～
110 mm；乳胶片为富士胶片，其分辨率为 1～2 µm。 
采用 Model X–Pert–MRD Philips 型 X 射线衍射
(X-ray diffraction, XRD)仪表征晶体的完整性，Cu Kα1
辐射，激发电压为 35 kV，电流为 20 mA，晶体和计
数管的角扫描步长设为 0.017 2°。 
2  结果与讨论 
生长出的 Mn:YA P, Yb:Mn:YA P 和 Ce:Mn:YA P
晶体典型尺寸为直径 25 mm，长度约为 50 mm，见
图 1。晶体完整透明，无肉眼可见的气泡、散射、
包裹物等宏观缺陷。 
 
图1  提拉法生长的Mn:YA P, Yb:Mn:YA P和Ce:Mn:YA P晶体 
Fig.1  Mn:YA P, Yb:Mn:YA P and Ce:Mn:YA P crystals grown  
by the Czochralski method 
 
为进一步表征晶体的内部质量，采用化学腐蚀
法分析晶体内部的位错。图 2 示出沿[101]方向生长
的 Mn:YAP 晶体(101)面和(010)面内位错蚀坑的分
布情形。从图 2 可以看出：在横截面内蚀坑以(010)
为镜面对称分布，呈花瓣状。在不同的区域，位错
蚀坑的密度有很大的差别。这是由于晶体生长过程
中存在小面生长现象造成的。 
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图 2  Mn:YAP 晶体(101)面及(010)面内位错蚀坑的分布 
Fig.2  Distribution of dislocation etching pits for (101) and (010) planes in Mn:YAP crystal 
D1—Distance of crystal center to first group facet center; D2—Distance of crystal center to second group facet center 
 
2.1  生长小面的形成条件 
在强制生长系统中弯曲生长界面上出现的平坦
区域称为小面。[13] 根据界面能极图可对界面进行
较为严格的分类，相应于能量曲面上的奇点，即凹
入点的晶面称为奇异面，奇异面邻近的晶面称为邻
位面，其余的晶面则称为非奇异面。[14] 如果生长界
面上存在奇异面和非奇异面，而这两种类型界面的
微观结构不同，其生长机制及所遵循的动力学规律
也不同。在自由生长系统中的情况下，在相同的驱
动力作用下，非奇异面长得较快，以位错机制生长
的奇异面次之，以二维成核机制生长的奇异面最慢，
因而充分地表现出生长速率的各向异性，其结果生
长成多面体形态。但是，在强制生长系统中，虽然
生长系统强制地要求生长界面上诸晶面的生长速率
完全相同(或沿着某个方向的生长速率相同)；而以
不同机制生长的不同类型的面，仍然遵从自己的固
有的动力学规律；因而，要保持相同的生长速率，
作用于不同类型晶面上的驱动力必然不同。在提拉
法生长系统中，要获得同样的生长速率，在不同的
情况下所需的过冷度不同，奇异面二维成核机制所
需的过冷度最大，奇异面位错机制次之，非奇异面
(粗糙界面)连续生长机制最小。奇异面与粗糙面不
可能在同一等温面上，固液界面上会出现了偏离等
温面的平坦区域，也就是出现了小面。 
闵乃本等[14]指出：出现小面的必要条件是奇异
面与固液界面相切，并给出了出现小面的固液界面
的临界曲率半径 Rc： 
min2sin
dR θc＝        
                    (4) 
其中：d 为晶体直径；θmin是奇异面的面法线与生长
方向之间的最小夹角。 
2.2  生长小面的指标化 
图 3 为 YAP 晶体的同步辐射白光形貌。由图 3
可以看出：生长 YAP 晶体时固液界面是 1 个甚凸的形
状，界面的法线与生长方向[101]之间的夹角在 0°～
58°之间。根据图 4 所示[101]向的极图，结合图 2a
中生长小面的形状，判断[101]方向生长的晶体可能存
在的奇异小面为(101), (102), (201), (111), (111), (100), 
(001), (121), (121)。它们的法向与[101]的夹角列于表
1。可以根据下列公式估算出 r/D 的值，见表 1。 
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sin
Dr θ=              
                  (5) 
其中：r 为奇异面曲率半径；D 为小面中心与晶体
生长轴之间距离。 
 
图 3  YAP 样品的同步辐射白光形貌 
Fig.3  Synchrotron radiation topograph of YAP sample 
 
图 4  YAP(101)面极射投影图 
Fig.4  Polar stereographic projection of crystal lattice planes in  
YAP crystal 
 
表 1  奇异面法线与生长方向间的夹角 θ及 r/D比值 
Table 1  Angle θ between normal line of singular plane and  
growth direction, and calculated r/D ratio 
Singular plane Angle θ /(°) r/D ratio 
(102) 18.57 3.14 
(201) 18.29 3.19 
(111) 26.74 2.22 
(111 ) 26.74 2.22 
(100) 45.28 1.41 
(001) 45.72 1.40 
(121) 45.22 1.41 
(121 ) 45.22 1.41 
r—Curvature radius of of singular plane; D—Distance between growth facet 
of crystal and growth axis. 
Brice 基于奇异面与非奇异面的生长机制不同，
及其遵循的动力学规律不同，导出了小面尺寸的表
达式：[14] 
2 2 Tb R
G
∆=                             (6) 
其中：b 为小面的“半径”；R 为小面处固液界面的
曲率半径；∆T 为奇异面欲获得与非奇异面相同生长
速率(即稳态晶体生长速率)所需的额外过冷度；G
为固液界面邻近熔体中的温度梯度。用 D 来表示晶
体横截面内小面区中心到晶体轴心的距离，用下标
来区分不同小面区的各物理量，如 b1，R1，D1 分别
表示图 2a 中 D1所对应小面的半径、小面处固液界面
的曲率半径和小面区中心到晶体轴心的距离。对同一
固液界面上各小面，可以近似认为∆T 和 G 相等，于
是小面的面积与小面曲率半径的关系为b12:b22=R1:R2。
由图 2a 可以测出图中 D1和 D2所标示的两组小面的
面积比：b12:b22≈1.85，于是可得 R1:R2≈1.85。由图 2a
测出 D1:D2≈0.82，因此(R1/D1):(R2/D2)=2.26。 
表 1 的结果表明：[r/D(102)]:[r/D(100)]=2.23，
[r/D(102)]:[r/D(121)]=2.26；再结合图 4 中各晶向之间
的相互关系，可以推断 D1和 D2所代表的小面分别
为(102)和(121)晶面；另外两个相对的小面为(201)
和(121)。 
2.3  生长小面对晶体质量的影响 
由图 2 中的局部放大图可以看出：非小面(非奇
异面)生长区比小面(奇异面)生长区有高得多的位错
密度，这是因为非奇异面具有较高界面能，比奇异
面更容易捕获杂质和缺陷。这与闵乃本等[14]在 YAG
晶体中观察到的现象一致。更为有趣的是，非奇异
面的位错密度沿{121}面组周期性变化，在密度很高
的地方，腐蚀后形成沟漕。 
这种周期性的变化应该与生长过程中非小面区
溶质浓度的起伏有着一定的联系。由于非奇异面比
奇异面更容易捕获杂质，这将造成非小面生长区的
溶质偏聚。如果原子层之间的溶质浓度差别很大，
那么相应点阵参数的差别所引起的切应力可以产生
位错。另外，浓度的差异将引起生长率的变化，如
果生长率的波动很大，将引起瞬时的组分过冷，从
而在晶体中产生层状分布的缺陷。当外电压不稳，
温度控制器又不灵敏的时候，很容易出现间歇式组
分过冷。 
晶体截面内不同区域结晶完整性的差异，可以
用 X 射线摇摆曲线表征，图 5 为 YAP 晶体(101)面
和(010)面的 X 射线摇摆曲线。由图 5 可见：在(101)  
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图 5  YAP 晶体(101)面及(010)面的 X 射线摇摆曲线 
Fig.5  X-ray rocking curves of YAP (101) and (010) planes 
FWHM—Full width at half maximum 
 
切片内小面区的摇摆曲线半峰宽为 18.4 rad，非小面
区为 34.3 rad·s；在(010)切片内小面区的摇摆曲线半
峰宽值为 16.9 rad·s，非小面区为 24.6 rad·s，而且出
现双峰，说明晶体中存在小角度晶界(镶嵌结构)缺
陷。小角晶界结构[15]的形成原因是，在晶体冷却或
退火过程中，晶体中的位错往往会获得足够的热激
发而发生移动，从而不在同一滑移面上的位错，由
于它们的应力场之间的交互作用，会使得它们终止
在平衡位置，最后排成一列而形成小角晶界。[12] 
2.4  生长小面的抑制途径 
尽管弯曲的界面并不是出现小面的充分条件，
然而却是出现小面的必要条件(有确定方位的小面
是弯曲界面的切面)。因此，控制界面的形状对于生
长低位错的晶体特别重要。要避免小晶面的形成，
必须变更凝固等温线的形状；或者使其不与小晶面
的平面平行。过分大的径向温度梯度可使分界面成
为锥形，在适当选择晶体取向的条件下，可限制小
晶面只形成在近晶体中心的极小范围内；或使等温
线成为平坦形，产生 1 个几乎平面的固液界面，从
而可完全遏止小晶面。 
位错线通常垂直于固–液界面，因为位错线的张
力使它趋向于最短的方位。如果使界面的法线与生
长方向成一适当的夹角，就能在生长过程中排除位
错，这需要采用凸界面生长。另外，虽然凸界面能
够排除已有的位错，但是弯曲的界面意味着界面附
近晶体中存在着弯曲的等温面，由此产生的应变也
可能产生新的位错。因此，在生长初期(缩颈和扩大
直径)，采用凸界面生长，使籽晶中的位错以及下籽
晶时的冲击所引入的位错，逐渐排出晶体，提高晶
体“抗干扰”的能力。随着晶体生长到预定的尺寸，
需要将界面由凸变平，并以平界面或微凸界面生长，
从而削除小面和避免弯曲等温面引入位错的可能
性。 
对于提拉法的凸界面生长，加大晶体的转速能
有效地拉平界面。然而当转速加大时，界面附近熔
体中的温度梯度也会明显地减小，使组分过冷出现
的几率增加；而且很高的转速也将引起熔体流的不
稳定性。此外，增加晶体的直径和降低生长率也能
达到拉平界面的目的，但是生长大直径对控制和避
免晶体开裂都是困难的；降低生长率在经济上也是
个值得考虑的因素。因此，较优生长工艺的确定需
要综合各因素，并依靠实验的摸索和长期生长经验
的积累。 
3  结    论 
(1) [101]方向生长的掺杂 YAP 晶体样品的化学
腐蚀结果表明，其横截面内的位错蚀坑以(010)为镜
面对称分布；这种分布方式是由于生长过程中存在
小面生长现象引起的；经分析，YAP (101)晶片中所
观察到的小面为(102)，(201)，(121)和(121)奇异面。 
(2) X 射线摇摆曲线的表征结果表明，小面区与
非小面区的晶体质量存在着较大的差异；在(101)横
截面内小面区与非小面区的摇摆曲线半峰宽值分别
为 18.4 rad·s，34.3 rad·s；在(010)纵截面内分别为 16.9 
rad·s，24.6 rad·s；并且在非小面区存在严重的小角
晶界缺陷。 
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